Экстракция органических неэлектролитов н-гексаном из водных растворов гидрофосфата и ацетата калия by  et al.
        Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2019. Т. 55, № 2. C. 149–155 149
ISSN 1561-8331 (Print)
ISSN 2524-2342 (Online)
АНАЛІТЫЧНАЯ ХІМІЯ
ANALYTICAL CHEMISTRY
УДК 542.61      Поступила в редакцию 16.10.2018
https://doi.org/10.29235/1561-8331-2019-55-2-149-155    Received 16.10.2018
С. М. Лещев1, О. Н. Михнюк2, А. В. Немкевич1, С. Ф. Фурс3
1Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь 
2Государственный институт повышения квалификации и переподготовки кадров таможенных органов 
Республики Беларусь, Минск, Беларусь 
3Белорусская медицинская академия последипломного образования, Минск, Беларусь
ЭКСТРАКЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ Н-ГЕКСАНОМ  
ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ГИДРОФОСФАТА И АЦЕТАТА КАЛИЯ
Аннотация. При температуре 20±1 °C изучено распределение модельных веществ различных классов органиче-
ских неэлектролитов в системах н-гексан–водные растворы гидрофосфата и ацетата калия. Рассчитаны инкременты 
метиленовой и функциональных групп органических неэлектролитов логарифма константы распределения. Показа-
но, что в случае гидрофосфата калия природа эффекта высаливания в первую очередь заключается в усилении 
структуры солевого раствора и росте инкремента метиленовой группы. Для ацетата калия инкремент метиленовой 
группы незначительно растет с увеличением концентрации соли, а для большинства функциональных групп замет-
но увеличивается. Дано объяснение полученных зависимостей значений инкрементов от природы и состава солево-
го раствора.
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EXTRACTION OF ORGANIC NON-ELECTROLYTES WITH N-HEXANE  
FROM AQUEOUS SOLUTIONS OF DIPOTASSIUM PHOSPHATE  
AND POTASSIUM ACETATE
Abstract. At a temperature of 20 ± 1 °C, the distribution of model substances of various classes of organic non-electro-
lytes in n-hexane – aqueous solutions of dipotassium phosphate and potassium acetate was studied. The increments of the 
methylene and functional groups of organic non-electrolytes are calculated. It has been shown that in case of dipotassium 
phosphate, the nature of the salting out effect is enhancing the structure of the salt solution and the growth of the methylene 
group increment. For potassium acetate, the increment of the methylene group slightly increases with increasing salt 
concentration, and for most functional groups it increases significantly. An explanation of the dependences of the increment 
values  on the nature and composition of the salt solution is given.
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Введение. Процессы высаливания при экстракции органических неэлектролитов достаточ-
но изучены многими авторами. Вместе с тем до конца неясны движущие силы процесса выса-
ливания. В ряде работ утверждается, что оно обусловлено уменьшением активности воды 
с ростом концентрации соли [1–8]. В работах [9, 10] показано, что высаливание в первую оче-
редь обусловлено усилением структуры солевого раствора с увеличением концентрации соли. 
В частности, на основании использования метода групповых инкрементов в работе [10] пока-
зано, что карбонат калия и сульфат аммония обладают мощным высаливающим действием по 
отношению к углеводородным радикалам органических веществ. Величина инкремента ICH2 
возрастает от 0,63 для чистой воды до 1,0 для насыщенного раствора сульфата и до 1,5 для на-
сыщенного раствора K2CO3. Величина инкремента полярной функциональной группы меняется 
незначительно. 
Вместе с тем неизученными остаются как другие классы органических соединений, в част-
ности азотсодержащие, так и другие соли, обладающие высокой растворимостью в воде. С дру-
гой стороны, на практике очень часто приходится иметь дело с веществами амфолитной приро-
ды, например, содержащими в молекуле аминные и фенольные группы. Типичными представи-
телями таких веществ являются многие наркотические и биологически активные вещества 
(морфин и другие фенольные соединения, содержащие в молекуле протонируемый азот и т. д.).
Гидрофосфат и ацетат калия обладают аномально высокой растворимостью в воде (5 и 10 моль/л 
соответственно) и величинами рН порядка 9,7 и 9,0, соответствующими минимальной иониза-
ции указанных амфолитов и колоссальной буферной емкостью их насыщенных растворов по 
отношению к различным классам органических веществ. Поэтому представляет интерес изу-
чить высаливающее действие данных веществ, а также уточнить природу эффекта высаливания, 
используя для этого метод групповых инкрементов [10].
Экспериментальная часть. Для эксперимента использовали следующие вещества: н-гексан 
марки «х.ч.», этанол, пропанол, бутанол, бензиловый спирт, ацетон, этилацетат, тетрагидрофу-
ран, фенол, пиридин, анилин, N-метилимидазол, пиридазин, пиримидин, аллил-триазол марки 
«ч.д.а». В качестве минеральных солей использовали гидрофосфат калия тригидрат, ацетат калия 
марки «ч.д.а.».
Определение концентрации веществ в фазах проводили методом газовой хроматографии 
с квадрупольным масс-спектрометрическим детектором и устройством автоматического ввода 
жидких проб (Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra, Shimadzu Corporation, Япония). Использовали хро-
матографическую капиллярную колонку длиной 30 м, с внутренним диаметром 0,25 мм, покры-
тую слоем (5 %-фенил)-диметилполисилоксана толщиной 0,25 мкм: HP-5MS Ultra Inert. Темпе-
ратурная программа: 100 оС 2 мин, нагрев 20 оС/мин до 300 оС, изотерма 28 мин, скорость га-
за-носителя (гелий) – 37,2 см/с, объем пробы 1 мкл, деление потока 1:40, температура инжектора – 280 
оС, температура интерфейса – 280 оС. Режим масс-детектора – ТIC, диапазон масс – 33–550 а.е.м. 
Константы распределения рассчитывали по убыли компонента в органической фазе. Экс-
тракцию проводили в пробирках до установления равновесия путем аккуратного встряхивания 
в течение 3–5 мин. Соотношение объемов водной и углеводородной фаз было подобрано таким 
образом, чтобы из гексановой фазы уходило не менее 30 % вещества, и составило от 2:1 до 1:200. 
Распределение проводили при температуре 20±1 °C.
Затем проводился анализ раствора вещества в гексане до экстракции (Sисх) и анализ гексано-
вой фазы после экстракции (Sравнов). Константу распределения рассчитывали по следующему 
уравнению:
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(1)
где V(H2O) и V(орг) – объемы водной и гексановой фаз при экстракции соответственно. Погрешность 
в величинах констант распределения по данным трех параллельных измерений не превышала 10 % 
(∆lgP = ±0,1). При определении констант распределения спиртов и фенолов необходимо, чтобы их 
равновесные концентрации после экстракции в углеводороде не превышали значение в 0,01 М [8]. 
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Это соответствует идеальной области концентраций этих веществ в гексане. Для других классов 
соединений идеальная область концентраций в гексане простиралась вплоть до 0,1–0,2 М.
Инкременты метиленовой группы были рассчитаны из полученных lgP этанола, пропанола 
и бутанола с использованием метода наименьших квадратов [7]. Инкременты функциональных 
групп органических неэлектролитов, а также инкремент фенильной группы, оснований пириди-
нового ряда, N-метилимидазола, 1-аллил,1,2,3-триазола рассчитывали по уравнениям:
IOH = lgPэт – 2,5ICH2 (2)
ICO = lgPац – 3ICH2, (3)
ICОO = lgPEtOAc – 4ICH2, (4)
IPh = lgPбенз. сп. – ICH2 – IОH, (5)
I-О- = LgPtgf – 4ICH2, (6)
IРут = lgPпирид – IH, (7)
IPzin = lgPpzin – IH, (8)
IPmidin = lgPpmidin – IH, (9)
INmim = lgPNmim– IH, (10)
ITriaz = lgPAltr – IAllyl, (11)
IAllyl = 1,7·ICH2, (12)
где lgPэт, lgPац, PEtOAc, lgPбенз. сп., lgPpzin, lgPpmidin, lgPNmim, lgPAltr – логарифмы констант распре-
деления (между гексаном и водно-солевым раствором) этанола, ацетона, этилацетата, бензилово-
го спирта, тетрагидрофурана, пиридина, пиридазина, пиримидина и н-метилимидазола, аллил-
триазола соответственно. При расчете инкрементов функциональных групп было принято, что 
ICH3 = 1,5 ICH2 [11]. Из полученных ранее данных [12] было взято, что IAllyl = 1,7·ICH2. ∆ICH2 не 
превышало ± 0,05, погрешность отсюда следует, что колебания ∆I функциональных групп ±0,2 
являются статистически незначимыми. 
Результаты и их обсуждение. Из табл. 1 и рис. 1 видно, что логарифмы констант распределе-
ния однозначно растут с увеличением концентрации соли. При этом наиболее сильно растут кон-
станты веществ с более массивным углеводородным радикалом (бутиловый, бензиловый спирты, 
1-аллил,1,2,3-триазол и т. д.). 
Т а б л и ц а  1. Логарифмы констант распределения веществ lgP между н-гексаном  
и водными растворами неорганических солей, измеренные при температуре 20 ± 1 °C
T a b l e  1. Logarithms of the distribution constants of substances lgP between n-hexane  
and aqueous solutions of inorganic salts, measured at a temperature of 20 ± 1 ° C
Cм
lgP
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
0 –2,07 –1,48 –0,82 –0,98 –0,96 –1,03 0,36 0,07 –0,41 –0,08 – – –1,49 –1,97
K2HPO4
1 –1,89 –0,96 –0,57 –0,41 –0,80 –0,51 0,88 0,58 0,18 0,38 –1,52 –1,85 –0,93 –1,14
2 –1,61 –0,52 0,36 0,31 –0,48 –0,08 1,58 0,98 0,67 0,55 –1,41 –1,64 –0,58 –0,48
3 –1,00 0,03 0,97 1,05 0,11 0,41 2,10 1,42 1,12 1,20 –1,10 –1,33 0,05 0,36
4 –0,68 0,34 1,56 1,74 0,54 0,78 2,64 1,89 1,49 1,86 –0,30 –0,57 0,71 0,90
5 –0,32 0,93 2,37 2,45 0,78 1,19 – 2,45 1,79 2,51 0,22 –0,13 1,46 1,65
CH3COOK
5 –1,51 –0,85 –0,11 –0,14 –0,74 –0,35 1,08 0,41 0,26 0,60 – –2,00 –0,71 –1,00
10 –1,34 –0,40 0,11 –0,08 –0,94 0,14 1,21 0,70 0,82 1,19 – –1,64 –0,39 –0,51
О б о з н а ч е н и я: 1 – этанол, 2 – пропанол, 3 – бутанол, 4 – бензиловый спирт, 5 – фенол, 6 – ацетон, 7 – этил- 
ацетат, 8 – тетрагидрофуран, 9 – пиридин, 10 – анилин, 11 – N-метилимидазол, 12 – пиридазин, 13 – пиримидин, 14 – 
аллил-триазол.
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Т  а б л и ц а  2. Инкременты групп логарифма константы распределения I
T  a b l e  2. Increments of the logarithm groups of the distribution constant I
Cм 
I 
–CH2– Ph–  = CO –COO– –OH (al) –OH (ar) –O– Pyr– –NH2 (ar)
N–methyl 
Imidazol
Pyridazin
Pyri- 
midin
Allyl– 
triazole 
0 0,61 2,01 –2,87 –2,09 –3,60 –2,97 –2,38 –0,71 –2,32 – – –1,80 –3,01 
K2HPO4 
1 0,74 2,59 –2,74 –2,09 –3,74 –3,38 –2,39 –0,19 –2,40 –1,89 –2,22 –1,30 –2,40 
2 0,88 3,09 –2,70 –1,92 –3,66 –3,58 –2,52 0,23 –2,54 –1,85 –2,08 –1,02 –1,97 
3 1,01 3,57 –2,61 –1,93 –3,52 –3,46 –2,61 0,61 –2,37 –1,60 –1,83 –0,55 –1,35 
4 1,14 4,18 – 2,63 –1,91 –3,58 –3,64 –2,66 0,92 –2,32 –0,87 –1,14 0,14 1,04 
5 1,27 4,63 –2,62 – –3,45 –3,85 –2,63 1,15 –2,12 –0,41 –0,77 0,82 –0,50 
CH3COOK 
5 0,70 2,42 –2,45 –1,72 –3,26 –3,12 –2,39 –0,09 –1,82 – –2,75 –2,15 – 
10 0,72 2,35 –2,03 –1,69 –3,15 –3,27 –2,20 –0,46 –1,16 – –2,36 –1,86 – 
Для более четкой интерпретации полученных результатов следует рассмотреть величины 
инкрементов групп (табл. 2). Из табл. 2 следует, что ICH2 однозначно и очень сильно растет для 
систем с участием гидрофосфата калия (0,6–1,3), что сопоставимо с карбонатом калия, где рост 
составил 0,6–1,5. Высаливающее действие гидрофосфата и карбоната сопоставимы, т.е по выса-
ливающему действию он напоминает карбонат калия в силу различных причин [10]. Аналогично 
ведет себя инкремент фенильной группы, несмотря на наличие в нем π-электронной системы. 
В системе с гидрофосфатом калия он увеличивается на 2,5 единицы при переходе от воды к на-
сыщенному раствору K2HPO4. 
При этом присутствует симбатный характер зависимости  и от концентрации соли, который 
может быть описан уравнением Сеченова [13, 14]:
  ICH2 = 0,61 + KСсоли,    (13)
где 0,61 – величина ICH2 в системе гексан–вода; K – константа высаливания (Сеченова); Cсоли – 
концентрация соли в водном растворе, моль/л.
С ростом концентрации соли активность воды падает, следовательно, должны расти инкре-
менты полярных групп. Однако они сравнительно мало зависят от концентрации гидрофосфата. 
Одной из причин этого явления может быть конкуренция соли за сольватацию данных групп, 
в результате чего падение активности воды может компенсироваться донорно-акцепторным вза-
имодействием функциональных групп с ионами соли.
‐3
‐2
‐1
0
1
2
3
0 1 2 3 4 5 6
Lg P
С, М
этанол
пропанол
бутанол
Рис. 1. Зависимость lgP от концентрации гидрофосфата калия для этанола, пропанола и бутанола
Fig. 1. The dependence of lgP on the concentration of dipotassium phosphate for ethanol, propanol and butanol
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Рассмотрим системы с участием ацетата калия. Ацетат калия привлек внимание за счет нуж-
ного значения pH и сильной растворимости в воде. В данном случае из анализа инкрементов 
групп видно, что эффекты уплотнения структуры воды при координации ионов и разрушение 
структуры воды метильной группой в известной мере компенсируются, хотя эффект уплотнения 
немного превалирует над эффектом разрушения (ICH2 возрастает на 0,07). Инкременты функцио-
нальных групп увеличиваются из-за того, что концентрация активных сольватирующих частиц 
падает, вследствие чего наблюдается эффект разбавления раствора неполярными метиленовыми 
группами. Оценочно их концентрация в 10 М ацетате калия может достигать 40 об.%. Следо-
вательно, ацетат калия может быть использован для высаливания гидрофильных соединений 
(с большим количеством полярных функциональных групп в молекуле), но для веществ с мас-
сивным углеводородным радикалом его применять не стоит. 
Таким образом, применение метода групповых инкрементов позволяет более глубоко интер-
претировать природу солевых эффектов в водных растворах солей различной природы.
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